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Verfahren zur Aufkondensierung von Polyamiden 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Additiv zur Aufkondensierung von Oligo- und/oder 
(Co-)Polyamiden, dessen Verwendung zur Aufkondensierung von Oligo- und/oder 
(Co-)Polyamiden sowie ein Verfahren zur Aufkondensierung von Oligo- und/oder 
(Co-)Polyamiden. 

Polyamide sind Makromolekule, die in der Hauptkette die Gruppierung -CO-NH- 
enthalten. Man erhalt sie entweder aus zwei verschiedenen bifunktionellen 
Monomerbausteinen, von denen jeder zwei gleiche reaktive Gruppen, z.B. -NH 2 bzw. 
-COOH, enthalt, Oder aus einheitlichen bifunktionellen Bausteinen, die je eine Amino- 
und Carboxylgruppe tragen Oder ausbilden konnen. Die Hauptvertreter sind Polyamid 
6,6 und Polyamid 6. Die Polyamidbausteine konnen in weitem Umfang variiert werden 
(A. Echte, Handbuch der technischen Polymerchemie). Polyamide werden 
beispielsweise durch Polykondensationsreaktionen bzw. durch ringoffnende 
Polymerisation von Lactamen hergestellt. Die Molmasse der Polyamide hangt stark von 
den Verfahrensbedingungen ab. Da die technischen Eigenschaften der Polyamide 
einerseits von der Herstellung, d.h. von der Molmasse und vom Gehalt an Monomeren, 
Oligomeren und Aminoendgruppen, und andererseits von der Verarbeitung, d.h. vom 
Kristallisationsgrad und vom Wassergehalt, abhangen, werden hohe Anforderungen an 
die Verfahrensweise gestellt, urn bestimmte Polyamide mit gleichbleibender Qualitat 
herzustellen. Wesentlich ist auch, vor allem im Spinnprozeft, der AusschluG von festen 
Verunreinigungen und Gelteilchen sowie eine sachgemafte Lagerung des Granulats 
unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufi. 

Es ist daher weit verbreitet, die Herstellung von Polyamiden in zwei Prozeftstufen zu 
teilen. Zuerst wird ein sogenanntes Vorkondensat hergestellt, das dann von den 
individuellen Anwendern in einem zweiten Schritt weiter modifiziert wird, beispielsweise 
durch Aufkondensation und Zumischen von Zuschlagstoffen, um so die gewunschten 
Eigenschaften des Endproduktes einzustellen. 
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Solch ein Zweischrittverfahren ist vor allem dahingehend vorteilhaft, daG, abhSngig von 
der Verarbeitungsart, die gewunschten Verarbeitungseigenschaften gezielt eingestellt 
werden konnen. So sollen beispielsweise Polyamide, die in Spritzgieflverfahren 
verarbeitet werden, einen hoheren Schmelzindex (MF!) aufweisen als Polyamide, die als 
thermoplastische Extaisionsmassen Einsatz finden. Extrusionsmassen haben 
ublicherweise eine hohere relative Molekulmasse und damit eine hohere 
Schmelzviskositat bzw. einen niedrigeren Schmelzindex, verglichen mit 
Spritzguftmassen aus den gleichen Werkstoffen. Hohere Schmelzviskositaten bzw. 
. niedrigere Schmelzindices ermoglichen unter anderem ein besseres Stehvemnogen 
nach dem Austritt aus der Duse beim Extrudieren. Hohere relative Molmasse, hohere 
^^■^Schmelzviskositat bzw. verringerter Schmelzindex ist aufterdem mit verbesserten 

^TSmechanischen Werten verbunden. Die Verarbeitung im Spritzguft ist jedoch schwieriger. 

Es gibt eine ganze Reihe von Verfahren, die eine gezielte Aufkondensierung von Oligo- 
und/oder (Co-)Polyamiden ermoglichen, urn so die gewunschten Eigenschaften 
einzustellen. 

Beispielsweise offenbaren die DE-A-4 136 082, die DE-A-4 136 083, die DE-A-4 136 
081 , die DE-A-4 136 078 sowie die DE-A-4 136 079 Verfahren zur Herstellung von 
schnell aufkpndensierten Polyamiden. Dabei werden als Additive zur schnellen 
Aufkondensierung Diisocyanate, verkappte bzw. blockierte Diisocyanate oder Oligo- 
^|^^^und/oder Polyurethane verwendet. 

Ein weiteres Beispiel zur Einstellung der Viskositat von Polyamidschmelzen offenbart die 
EP-A-408957. Zur Viskositatserhohung von Lactamschmelzen werden dort bestimmte 
(Co-)Polyamide, welche sich in der Lactamschmelze losen, verwendet. 
M. Xanthos beschreibt daruberhinaus in Reactive Extrusion, Principles and Practice, 
Hanser, Munchen (1992) die Verwendung von Epoxidverbindungen zur 
Aufkondensierung von Polyamiden. 

Weiterhin ist auch das reaktive Mischen von Polyamiden mit Polycarbonaten bekannt. 
Beispielsweise offenbaren A.Valenza et al. in Intern. Polymer Processing IX 3 (1994), 



daft Polyamid 6 unter bestimmten Bedingungen mit Polycarbonaten umgesetzt werden 
kann. Dabei entstehen aus den eigentlich nicht mischbaren Polymeren durch chemische 
Reaktionen unter anderem Blockcopolymere, was zu einer Verbesserung z.B. der 
Losungsmittelbestandigkeit von Polycarbonaten fuhrt Allerdings werden nur dann 
Reaktionen erreicht, wenn ein hoher Anteil an NH 2 -Endgruppen in dem verwendeten 
Polyamid vorliegt Polyamide mit COOH-Endgruppen reagieren laut dieser Publikation 
nicht. 

Weiterhin bietet Ciba-Geigy ein Additiv zur Stabilisierung von Polyamiden beim . 
Recycling an (EB 35-50). Damit soil der Abbau beim Recycling durch Hydrolyse 
kompensiert werden. Allerdings zeigt die Produktinformation selber, daft der 
Schmelzindex des stabilisierten Polyamids bei mehrfacher Verarbeitung wieder ansteigt, 
d.h. es ist keine Mehrfachextrusion moglich. 

Die im Stand der Technik beschriebenen Verfahren weisen verschiedene Nachteile auf. 
Zum einen ist die Verwendung von Diisocyanaten in freier, blockierter oder verkappter 
Form dahingehend nachteilhaft, daft die z.T. hohe Toxizitat der entstehenden freien 
Verbindungen besondere Schutzmaftnahmen bei der Verwendung erfordert. Die 
Dosierung in Produktionsmaschinen ist daruberhinaus problematisch. Weiterhin 
besitzen diese Verbindungen eine so hohe Reaktivitat, daft teilweise eine sehr schnelle 
Reaktion unter Gelbildung und Vernetzung erfolgt, was zu unerwunschten 
Schwankungen in der Produktqualitat und zu Inhomogenitaten im Endprodukt fuhrt und 
beispielsweise in Spinnverfahren Storungen verursacht. 

Der Zusatz der (Co-)Polyamide ist auf die in der oben genannten europaischen 
Patentanmeldung angegebenen Lactamschmelzen beschrankt und fuhrt aufterdem zu 
einer wesentlichen Verteuerung der Endprodukte, da eine grofte Menge an Additiv 
zugesetzt werden muft. 

Insgesamt zeigen die modifizierten Polyamide des Standes der Technik keine stabilen 
Weiten/erarbeitungseigenschaften, d.h. eine Mehrfachextrusion ist nur mit einer 
Verschlechterung von mechanischen Eigenschaften moglich. Dies ist fur viele 



Anwendungen nicht akzeptabel, cla der beispielsweise in einem SpinnprozefS anfallende 
Abfall als reines Polymer oft nur unter emeuter Modifizierung wiederverwendbar ist. 
Daruberhinaus reagieren die in den oben beschriebenen Verfahren eingesetzten 
Additive haufig mit anderen Zuschlagstoffen, wie Stabiiisatoren Oder Verarbeitungs- 
hilfsmitteln, was zu Nebenreaktionen und zu unerwunschten Verfarbungen fuhrt und 
einen erhohten und damit teureren Einsatz der Additive notig macht. 

Es ist deshalb die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die oben genannten Probleme 
des Standes der Technik zu losen und ein Verfahren zur Aufkondensierung von Oligo- 
und/oder (Co-)Polyamiden zur Verfugung zu stellen, das es ermoglicht, die 
gewunschten Eigenschaften von Polyamiden stabil und sicher einzustellen, wobei auch 
feine Mehrfachverarbeitung des erhaltenen Aufkondensationsproduktes moglich sein 
sollte. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Aufkondensierung von Oligo- und/oder 
(Co-)Polyamiden gelost t das dadurch gekennzeichnet ist, daft als Additiv zur 
Aufkondensierung mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten 
verwendet wird. 

Das erfindungsgemafte Verfahren ermoglicht die Aufkondensierung von Oligo- und/oder 
(Co-)Polyamiden t ohne dafi es zur Gelbildung und damit zu Inhomogenitaten kommt. 
Weiterhin ist das dabei erfindungsgemafi verwendete Additiv nicht oder deutlich weniger 
toxisch als die bisher eingesetzten Diisocyanate und Epoxyverbindungen und eine 
mehrfache Verarbeitung des erhaltenen Aufkondensationsproduktes ist sowohl in 
trockener als auch in feuchter Form moglich, ohne daft es zu einem Abfall der wichtigen 
mechanischen Kennwerte kommt. 

Weiterhin stellt die vorliegende Erfindung die Verwendung mindestens einer Verbindung 
mit mindestens zwei Carbonateinheiten zur Aufkondensierung von Oligo- und/oder 
(Co-)Polyamiden zur Verfugung. 



Daruberhinaus stellt die vorliegende Erfindung ein Additiv zur Aufkondensierung von 
Oligo- und/oder (Co-)Polyamiden zur Verfugung. 

Im folgenden wird die vorliegende Erfindung naher beschrieben, wobei der Ausdruck 
Aufkondensierung bzw. Aufkondensieren synonym mit den Begriffen Modifizierung bzw. 
Modifizieren verwendet wird. Alle Verhaltnisse, so nicht anders angegeben, beziehen 
sich auf das Gewicht, alle Molgewichtsangaben sind Gewichtsmittel. 

In dem erfrndungsgemafien Verfahren zur Aufkondensierung von Oligo- und/oder 
(Co-)Polyamiden kdnnen alle moglichen Polyamide verwendet werden. Illustrative 
Beispiele davon sind PA 6, PA 11. PA 12, PA 6,6, PA 6,10, PA 6.1 1, PA 6,12. PA 6,6/6. 
| PA 4.6, PA 6-T, PA 6,6-T, Trogamide (Creanova), teilaromatische Polyamide sowie die 
entsprechenden Copoiyamide, Mischungen von Polyamiden und thermoplastisch 
verarbeitbare Aramide. Erfindungsgemaft einsetzbar sind beispielsweise auch 
Blockcopolymere aus Polyamiden und Polyethern, die wegen ihrer interessanten 
mechanischen Eigenschaften als thermoplastische Elastomere in zahlreichen Bereichen 
Anwendung finden. 

Bevorzugt haben die Ausgangsverbindungen Molgewichte von grower als 5000, 
insbesondere bevorzugt von grafter als 10.000. Bevorzugt sind die aufzukonden- 
sierenden Oligo- und/oder (Co-)Polyamide solche, die z.T. noch Aminogruppen 
aufweisen. Diese kdnnen als End- aber auch als Seitengruppen vorliegen. 

In dem erfindungsgemaften Verfahren wird mindestens eine Verbindung mit mindestens 
zwei Carbonateinheiten in einem Mengenverhaltnis von 0,005 bis 10 Gew.-% 
eingesetzt, >berechnet auf der Grundlage der Carbonateinheiten im Verhaltnis zum 
eingesetzen Oligo- und/oder (Co-)Polyamid. Vorzugsweise liegt das oben beschriebene 
Verhaltnis im Bereich von 0,01 bis 5,0 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 
bis 3 Gew.-%. 

Das in dem erfindungsgemaften Verfahren verwendete Additiv zur Aufkondensierung 
der Oligo- und/oder (Co-)Polyamide ist mindestens eine Verbindung mit mindestens 



zwei Carbonateinheiten. Diese Verbindung kann niedermolekular, oligomer oder 
polymer sein. Sie kann vollstandig aus Carbonateinheiten bestehen Oder sie kann noch 
weitere Einheiten aufweisen. Diese sind vorzugsweise Oligo- oder Poly-amid-, -ester-, 
.ether-, -etheresteramid- oder -esteramideinheiten. Solche Verbindungen konnen durch 
bekannte Oligo- oder Polymerisationsverfahren bzw. durch polymeranaloge 
Umsetzungen hergestellt werden. Die dazu notigen Kenntnisse sind dem Fachmann 
aus dem Stand der Technik bekannt. 




Besteht die Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten nur aus 
Carbonateinheiten, so sind diese bevorzugt gewahlt aus Einheiten auf Grundlage von 
Verbindungen der Formel 



HO 




OH 



wobei 

n 0 oder 1 ist; 

X -O-; -S-; -S-S-; -SO-; -S0 2 -; -S0 2 -NR 12 -; -CO-; -CO-O-; 

-CO-NH-; -CH 2 -; -C(CH 3 ) 2 -; -NR 9 -; -C(CF 3 ) 2 - oder -CR10R11- bedeutet; 

Ri bis R 8 , jeweils unabhangig, H, Alkyl oder Halogen bedeuten; 

R 9 H, Alkyl oder Acyl bedeutet; wobei R 10 und Rn miteinander unter Bildung eines 

Ringes verbunden sind und R 12 Alkyl Oder Acyl bedeutet. 



Die Alkylgruppe ist vorzugsweise eine Gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere bevorzugt mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen. Diese Gruppen konnen optional 
substituiert sein. Bevorzugte Beispiele von Substituenten sind Halogene (CI, Br, F, I) 
und Alkoxygruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen. 



Die Acylgruppe (-COR) ist vorzugsweise eine Acylgruppe, in der R H, Alkyl mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen Oder Aryl ist. Die Arylgruppe ist vorzugsweise eine Arylgruppe mit 6 
bis 24 Kohlenstoffatomen, die optional substituiert sein kann. Bevorzugt ist die 
Arylgruppe eine Phenylgruppe. Insbesondere bevorzugt ist R Alkyl mit 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen. Derdurch R 10 und Rn gebildete Ring kann ein gesattigter Oder 
ungesattigter Ring mit Oder ohne Heteroatome sein. Bevorzugt ist dieser Ring ein 3- bis 
12-gliedriger Ring, insbesondere bevorzugt ein 5- bis 8-gliedriger Ring. Weiter 
bevorzugt ist dieser Ring ein gesattigter Ring ohne Heteroatom. Insbesondere 
bevorzugt ist ein C 6 -Ring. 

Weiter bevorzugt sind Carbonateinheiten auf Grundlage von Dioxydiphenylalkanen, wie 
'Bisphenol A, Bisphenol B, Bisphenol F, halogenierten Bisphenolen, wie 3,3\5,5'- 
Tetrachlor- oder 3,3\5,5'-Tetrabrombisphenol A, Oder alkylierten Bisphenolen, wie 
3,3\5,5*-Tetramethylbisphenol A. Insbesondere bevorzugt sind Carbonateinheiten auf 
der Grundlage von Bisphenol A und Bisphenol F. 

Solche Verbindungen haben bevorzugt ein Molekulargewicht von weniger als 50.000, 
besonders bevorzugt von 1 .000 bis 30.000 und insbesondere bevorzugt von 5.000 bis 
20.000. 

Umfafit die Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten noch weitere, wie oben 
definierte Einheiten, so sind diese bevorzugt unter den folgenden ausgewahlt: 

Amideinheiten: Amideinheiten, abgeleitet von PA 6, PA 11, PA 12, PA 6,6, PA 6,10, 
PA 6,11, PA 6,12, PA 6,6/6, PA 4,6 PA 6-T, PA 6,6-T, Trogamiden (Creanova), 
teilaromatischen Polyamiden sowie den entsprechenden Copolyamiden, Mischungen 
von Polyamiden und thermoplastisch verarbeitbaren Aramiden. Bevorzugt sind 
Amideinheiten abgeleitet von PA 6 und PA 6,6. 

Estereinheiten: Estereinheiten, abgeleitet von aliphatischen, aromatischen oder 
gemischt aromatisch/aliphatischen Poiyestem, wie PET, PBT, PDCT, PCL, PHB, 
Polymilchsaure, Polytetramethylenadipat, Poly(4-hydroxybenzoesaure) und 
Polykondensaten aus Bisphenol A und Phthalsauren. Bevorzugt sind Estereinheiten 
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abgeleitet von gemischt aromatisch/aliphatischen Polyestern. Ethereinheiten: 
Ethereinheiten, abgeleitet von Polyethern, wie Polyalkylenglykolen ( PEG, PPG, 
Polyepichlohydrine), Epoxyharzen, Polytetrahydrofuranen, Polyoxetanen, 
Polyphenylethern, Polyarylethern ( Poly(oxy-2,6-dimethyl-p-phenylen), Poly(oxy-2,6- 
diphenyl-p-phenylen)) oder Polyetheretherketonen. Bevorzugt sind Ethereinheiten 
abgeleitet von Polyalkylenglykolen. 

Esteramid- bzw. Etheresteramideinheiten: Abgeleitet von den oben genannten Amid-, 
Ester- und Ethereinheiten. 

UmfaRt die Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten ssolche Einheiten, so 
liegen diese bevorzugt in Form von Blocken vor. Diese Blocke haben vorzugsweise ein 
Molgewicht von weniger als 50.000, besonders bevorzugt von 30.000 bis 1.000 und 
insbesondere bevorzugt von 5.000 bis 20.000. 

Bevorzugt ist das erfindungsgemaft verwendete Additiv ein Blockcopolymer vom AB- 
oder A[BA] n > i-Typ. Dabei stellt A einen Carbonatblock und B einen Nichtcarbonatblock 
dar. Vorzugsweise wird als Block B ein Oligo- Oder Polyamidblock und/oder ein Oligo- 
oder Polyesterblock und/oder ein Oligo- Oder Poiyetherblock und/oder ein Oligo- oder 
Polyetheresteramidblock und/oder ein Oligo- oder Polyesteramidblock oder Gemische 
oder (Block-)Copolymere davon eingesetzt. Beispiele und bevorzugte Ausfuhrungs- 
formen davon sind vorstehend beschrieben. Vorzugsweise ist n in dieser Formel 1 bis 3. 

Dabei ist das Verhaltnis von A zu B vorzugsweise 99:1 bis 5:95, insbesondere 
bevorzugt 95:5 bis 20:80, bezogen auf das Gewicht. Der Block B, der nicht aus 
Carbonateinheiten besteht, hat vorzugsweise eine Molmasse im Bereich von weniger 
als 50.000, besonders bevorzugt im Bereich von 30.000 bis 1.000, insbesondere 
bevorzugt im Bereich von 20.000 bis 5.000. 

Besonders bevorzugt ist der Block B ein Oligo- oder Polyamidblock, insbesondere aus 
Polyamid 6, vorzugsweise mit einem Molekulargewicht von 20.000 bis 10.000. 
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Der Carbonatblock A umfasst erfindungsgemafc mindestens zwei Carbonateinheiten, 
die aliphatisch, aromatisch Oder aliphatisch-aromatisch sein konnen. Vorzugsweise hat 
dieser Block eine Molmasse von unter 50.000, besonders bevorzugt von 1.000 bis 
30.000 und insbesondere bevorzugt von 5.000 bis 20.000. Erfindungsgemaft sind 
sowohl Blocke aus nur einem Typ an Carbonateinheiten als auch Blocke aus mehr als 
einem Typ an Carbonateinheiten geeignet, wie beispielsweise Einheiten auf Grundlage 
von Verbindungen der Formel 




HO 




OH 



R4 R? 



wobei 

n 0 Oder 1 ist; 

X -O-; -S-; -S-S-; -SO-; -S0 2 -; -S0 2 -NR 12 -; -CO-; -CO-O-; 

-CO-NH-; -CH 2 -; -C(CH 3 ) 2 -; -NR 9 -; -C(CF 3 ) 2 - Oder -CR10R11- bedeutet; 

Ri bis R 8 , jeweils unabhangig, H, Alkyl Oder Halogen bedeuten; 

R 9 H, Alkyl Oder Acyl bedeutet; wobei R i0 und Rn miteinander unter Bildung eines 

Ringes verbunden sind und Ri 2 Alkyl Oder Acyl bedeutet. 



Die Alkylgruppe ist vorzugsweise eine Gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere bevorzugt mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen. Diese Gruppen konnen optional 
substituiert sein. Bevorzugte Beispiele von Substituenten sind Halogene (CI, Br, F, I) 
und Alkoxygruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen. 

Die Acylgruppe (-COR) ist vorzugsweise eine Acylgruppe, in der R H, Alkyl mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen Oder Aryl ist. Die Arylgruppe ist vorzugsweise eine Arylgruppe mit 6 
bis 24 Kohlenstoffatomen, die optional substituiert sein kann. Bevorzugt ist die 
Arylgruppe eine Phenylgruppe. Insbesondere bevorzugt ist R Alkyl mit 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen. Derdurch R 10 und R„ gebildete Ring kann ein gesattigter Oder 
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ungesattigter Ring mit Oder ohne Heteroatome sein. Bevorzugt ist dieser Ring ein 3- bis 
12-gliedriger Ring, insbesondere bevorzugt ein 5- bis 8-gliedriger Ring. Weiter 
bevorzugt ist dieser Ring ein gesattigter Ring ohne Heteroatom. Insbesondere 
bevorzugt ist ein C 6 -Ring. Die Arylgruppe ist vorzugsweise eine Arylgruppe mit 6 bis 24 
Kohlenstoffatomen, die optional substituiert sein kann. Bevorzugt ist die Arylgruppe eine 
Phenylgruppe. 

Bevorzugte Beispiele von Carbonateinheiten sind Oligo- und Polycarbonatblocke von 
Dioxydiphenylalkanen, wie Bisphenol A, Bisphenol B, Bisphenol F, halogenierten 
Bisphenolen, wie a.T.S.S'-Tetrachlor- Oder S.S'.S.S'-Tetrabrombisphenol A, Oder 
alkylierten Bisphenolen, wie 3,3\5,5*-Tetramethylbis-phenol A. Bevorzugt sind dabei 
Blocke aus Bisphenol A und/oder Bisphenol F. 

Die Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten hat vorzugsweise einen 
Schmelzindex, der vergleichbar Oder hoher als der Schmeizindex der aufzukonden- 
sierenden Oligo- und/oder (Co-)Polyamide ist. Dies ermoglicht eine gute und gleich- 
maftige Verteilung der Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten in der 
Schmelze. Bevorzugt hat die Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten einen 
Schmelzindex im Bereich von 10 bis 350, insbesondere bevorzugt von 20 bis 300, 
jeweils bei vergleichbaren Melibedingungen von beispielsweise 240°C; 2,16 kg fur 
Polyamid-6. 

In dem erfindungsgemaflen Verfahren konnen weiterhin die ublichen Zuschlagstoffe 
verwendet werden, die bei der Herstellung von Polyamidprodukten Verwendung finden. 
Illustrative Beispiele davon sind Farbemittel, Flammverzogerer und -schutzmittel, 
Stabilisatoren, Fullstoffe, Gleitfahigkeitsverbesserer, Formentrennmittel, 
Schlagzahmodifikatoren, Kristallisationsbeschleuniger, Antistatika, Schmiermittel , 
Verarbeitungshilfsmittel sowie weitere Polymere, die mit Polyamiden ublichen/veise 
compoundiert werden. 

Beispiele dieser Zuschlagstoffe sind wie folgt: 
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Farbemittel: Titandioxid, BleiweiS, Zinkweifc, Liptone, Antimonweifi, RuG, 
Eisenoxidschwarz, Manganschwarz, Kobaltschwarz, Antimonschwarz, Bleichromat, 
Mennige, Zinkgelb, Zinkgrun, Cadmiumrot, Kobaltblau, Berliner Blau, Ultramarin, 
Manganviolett, Cadmiumgelb, Schweinfurter Grun, Molybdanorange und -rot, 
Chromorange und-rot, Eisenoxidrot, Chromoxidgrun, Strontiumgelb, Molybdanblau, 
Kreide, Ocker, Umbra, Grunerde, Terra di Siena gebrannt und Graphit 

Flammverzogerer und Flammschutzmittel: Antimontrioxid, Hexabromcyclododecan, 
Tetrachlor- Oder Tetrabrombisphenol und halogenierte Phosphate, Borate, 
Chlorparaffine, roter Phosphor. 

Stabilisatoren: Metallsalze, insbesondere Kupfersalze und Molybdansalze, 
Kupferkomplexe. 

Fullstoffe: Glasfasern, Glaskugeln, Kieselgur, Talkum, Kaolin, Tone, CaF 2 , CaCQ 3 und 
Aluminiumoxide. 

Gleitfahigkeitsverbesserer und Schmiermittel: MoS 2 , Paraffine, Fettalkohole, Stearate, 
Fettsaureamide. 

Formentrennmittel und Verarbeitungshilfsstoffe: Wachse (Montanate), 
Montansaurewachse, Montanesterwachse, Polysiloxane, Stearate, Polyvinylalkohol, 
Si0 2 , Calciumsilikate. 

Schlagzahmodifikatoren: Polybutadien, EPM, EPDM, HDPE. 

Antistatika: RufJ, mehrwertige Alkohole, Fettsaureester, Amine, Saureamide, 
quartemare Ammoniumsalze. 

Diese Zuschlagstoffe konnen in den ublichen, dem Fachmann bekannten Mengen 
verwendet werden. 
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Das in dem erfindungsgemaften Verfahren erhaltene aufkondensierte Produkt kann 
entweder in Form von Granulat bis zur endgultigen Verwendung gelagert Oder direkt zu 
den entsprechenden Endprodukten umgesetzt werden. Da das erhaltene Granulat ohne 
Probleme und ohne Abfall der mechanischen Kennwerte erneut extrudiert werden kann, 
ist eine Zwischenlagerung ohne Nachteil. Die direkte Verarbeitung zu den Endprodukten 
und die spatere Verarbeitung zu den entsprechenden Endprodukten erfolgt mit den 
ublichen, dem Fachmann gut bekannten Vorrichtungen und Verfahren, wie sie 
beispielsweise in A. Echte, Handbuch der Technischen Polymerchemie, VCH- 
Veriagsgesellschaft mbH, Weinheim, 1993, in Polymere Werkstoffe, herausgegeben 
von H. Batzer, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1984 und in Ullmanns Encyklopadie der 
technischen Chemie, Band 15. Verlag Chemie, Weinheim, 1978 beschrieben sind. 

Die erfindungsgemaft aufkondensierten Polyamide zeichnen sich, insbesondere bei 
Polyamid-6, durch uberraschend gute Schlagzahigkeit aus. Gleichzeitig ist eine erneute 
Extrusion, beispielsweise von Faserabfall, ohne zusatzliche Gabe von Additiv mbglich, 
wobei kein Absinken wichtiger mechanischer Kennwerte auftritt. So wird weder die 
Zugfestigkeit, Biegefestigkeit, Reiftdehnung noch der E-Modul nachteilig beeinfluftt. 

Da uber die Zugabemenge der Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten und 
die Verfahrensparameter die Eigenschaften des aufkondensierten Polyamids uber einen 
weiten Bereich variiert werden kbnnen, sind die erhaltenen Polyamide in vielen 
Bereichen einsetzbar. 

Zum Beispiel kbnnen die Polyamide zum Faserspinnen verwendet werden mit dem 
Vorteil, daft anfallender Faserabfall ohne weitere Aufarbeitung recycliert werden kann. 
Auch Folienblasen und Folienpressen ist mit den erfindungsgemaft aufkondensierten 
Polyamiden mbglich. 

Es ist aber auch mbglich, das erfindungsgemafte Verfahren so auszugestalten, daft die 
erhaltenen Polyamide durch Spritzguft geformt werden kbnnen, wodurch Formteile mit 
sehr guten mechanischen Eigenschaften erhalten werden. 
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Die Variability des Verfahrens erlaubt aber auch die Herstellung von Polyamiden, die 
zum Tiefziehen, Profilextrudieren, Folienextrudieren und Blasformen geeignet sind. 

Ebenso ist ein Einsatz als Schmelzkleber moglich. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in den Qblichen Kunststoffverarbeitungs- 
vorrichtungen durchgefuhrt, die dem Fachmann gut bekannt sind. Diese Vorrichtungen 
sind Schmelzemischer und schliefcen Einwellen- und Doppelschneckenextruder, wobei 
die zwei Schnecken sich gleich Oder gegenlaufig drehen konnen, Schmelze- 
Knetwerkzeuge, wie Banbury-Mischer, Buss-Kneter und Planetwalzenextruder, ein. 
.Vorzugsweise wird das Verfahren jedoch in gut mischenden Extrudern durchgefuhrt. Die 
Fdabei notigen Verfahrensparameter und die spezifischen Ausgestaltungen der 
Vorrichtungen hangen von der Art der Ausgangsstoffe und den en/vunschten 
Ergebnissen und Endprodukten ab, sind aber dem Fachmann gut bekannt. 

Das erfindungsgemafte Verfahren kann so ausgestaltet sein, daft die mindestens eine 
Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten entweder direkt mit den 
aufzukondensierenden Oligo- und/oder (Co-)Polyamiden vorgemischt, aufgeschmolzen 
und zur Reaktion gebracht wird oder erst nach dem Aufschmelzen der Oligo- und/oder 
(Co-)Polyamide zu einem spateren Zeitpunkt zudosiert wird. Weiterhin ist es moglich, 
die mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten entweder als 
l^^rame Substanz oder in Form eines Master-Batch einzusetzen. Die jeweiligen 

Ausgestaltungen des Verfahrens sind dem Fachmann gelaufig und bieten die folgenden 
Vorteile. 

Bei einer sofortigen Zumischung der Verbindung mit mindestens zwei Carbonatein- 
heiten wird eine gute Durchmischung erreicht. Eine spatere Zudosierung ermdglicht es 
beispielsweise, zunachst weitere Zuschlagstoffe mit der weniger viskosen Schmelze der 
Oligo- und/oder (Co-)Polyamide gut zu mischen. Erst anschliefiend erfolgt die 
Aufkondensierung und damit die Zunahme der Viskositat der Mischung, was aber 
keinen nachteiligen Effekt auf die Homogenitat der Verteilung der Zuschlagstoffe hat. 
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Dies ist insbesondere vorteilhaft, wenn partikelformige Fullstoffe eingearbeitet werden 
sollen. 

Im Fall der Einarbeitung von Glasfasern ist es allerdings bevorzugt, die mindestens eine 
Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten gleichzeitig mit den Glasfasern in 
die schon aufgeschmolzene Mischung zu geben. Dies stellt zum einen sicher, daft die 
Glasfasern nicht ubermatiig mechanisch beansprucht und dabei zerstort werden, 
gleichzeitig kann durch die zugige, aber nicht zu schnelle Aufkondensationsreaktion 
sichergestellt werden, dafJ die Glasfasern gleichmaftig in der aufgeschmolzenen Masse 
verteilt werden. 

'Die Eindosierung des Additivs in Form eines Master-Batch ermoglicht eine genauere 
Dosierung des Additivs, dagrOIJere Mengen verwendet werden. Das Master-Batch 
umfalit bevorzugt als Matrixmaterial das Polyamid, das auch in dem Verfahren 
aufkondensiert wird, es ist aber nicht darauf beschrankt. Die Konzentration des Additivs 
im Master-Batch betragt vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-%, starker bevorzugt 5 bis 
25 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 10 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Master-Batch. Daruberhinaus kann das Master-Batch auch noch 
weitere Zuschlagstoffe enthalten, wie sie beispielsweise oben beschrieben worden sind. 

Die Herstellung eines solchen Master-Batch erfolgt in der ublichen Art und Weise, die 
dem Fachmann gelaufig ist. 

Insbesondere bevorzugt wird in dem erfindungsgemaften Verfahren zusatzlich ein Di- 
und/oder Polyamin und/oder NH 2 -terminiertes Oligoamid mit einem Molekulargewicht 
von kleiner als 10.000, bevorzugt von 2.000 bis 500 eingesetzt. Vorzugsweise wird 
diese Verbindung vor der Zudosierung der Verbindung mit mindestens zwei 
Carbonateinheiten eingesetzt. Die Art dieser Verbindung ist nicht beschrankt; wesentlich 
sind die Aminogruppen bzw. die NH 2 -Endgruppen. Vorzugsweise ist diese Verbindung 
jedoch ein Oligoamid, das in seiner Struktur dem herzustellenden Polyamid entspricht. 
Die Zugabemenge des zusatzlichen Di- und/oder Polyamids und/oder NH 2 -terminierten 
Oligoamids betragt 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die 
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Menge an eingesetztem Oligo- und/oder (Co-)Polyamid. Die Zugabe dieser speziellen 
Verbindung fuhrt zu einer weiter verbesserten Aufkondensationsreaktion. 

Weiterhin stellt die vortiegende Erfindung die Verwendung mindestens einer Verbindung 
mit mindestens zwei Carbonateinheiten zur Aufkondensierung von Oligo- und/oder 
(Co-)Polyamiden zur Verfugung. Bevorzugte Ausfuhrungsformen dieser Verwendung 
ergeben sich aus dem oben gesagten. 

.Weiterhin stelltdie voriiegende Erfindung ein Additiv zur Aufkondensierung von Oligo- 
und/oder (Co-)Polyamiden zur Verfugung. das ein Strukturelement der Formel (I) 
^enthalt: 

-f-P-L-CE 1 -CE 2 -i- (I) 

In dieser Formel bedeutet P einen Block, ausgewahlt aus einem Oligo- Oder 
Polyamidblock, einem Oligo- Oder Polyesterblock, einem Oligo- oder Polyetherblock, 
einem Oligo- Oder Polyetheresteramidblock und einem Oligo- Oder Polyesteramidblock 
oder Mischungen davon oder (Block-)Copolymerblocke davon. Beispiele und 
bevorzugte Ausfuhrungsformen davon sind vorstehend im Zusammenhang mit dem 
erfindungsgemafien Verfahren ausgefuhrt. 

CE 1 und CE 2 stellen jeweils eine Carbonateinheit dar, die gleich Oder verschieden sein 
kann. L stellt eine Verbindungsguppe dar, ausgewahlt aus zweiwertigen organischen 
Gruppen und einer Einfachbindung. 

CE 1 und CE* 2 werden unter Carbonateinheiten gewahlt, die auf Grundlage der folgenden 
Verbindungen hergestellt werden konnen: 



16 



HO 



R2 R 5 




R4 R7 




OH 




wobei 

n 0 oder 1 ist; 

X -O-; -S-; -S-S-; -SO-; -S0 2 -; -S0 2 -NR 12 -; -CO-; -CO-O-; 
-CO-NH-; -CH 2 -; -C(CH 3 ) 2 -; -NR 9 -; -C(CF 3 ) 2 - oder -CR10R11- bedeutet; 
R, bis R«, jeweils unabhangig, H, Alkyl oder Halogen bedeuten; 
R 9 H, Alkyl oder Acyl bedeutet; wobei R10 und Rn miteinander unter Bildung eines 
Ringes verbunden sind und R i2 Alkyl oder Acyl bedeutet. 



Die Alkylgruppe ist vorzugsweise eine Gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere bevorzugt mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen. Diese Gruppen konnen optional 
substituiert sein. Bevorzugte Beispiele von Substituenten sind Halogene (CI, Br, F, I) 
und Alkoxygruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen. 

Die Acylgruppe (-COR) ist vorzugsweise eine Acylgruppe, in der R H, Alkyl mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen oder Aryl ist. Die Arylgruppe ist vorzugsweise eine Arylgruppe mit 6 
bis 24 Kohlenstoffatomen, die optional substituiert sein kann. Bevorzugt ist die 
Arylgruppe eine Phenylgruppe. Insbesondere bevorzugt ist R Alkyl mit 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen. Derdurch R 10 und Rn gebildete Ring kann ein gesattigter oder 
ungesattigter Ring mit oder ohne Heteroatome sein. Bevorzugt ist dieser Ring ein 3- bis 
12-gliedriger Ring, insbesondere bevorzugt ein 5- bis 8-gliedriger Ring. Weiter 
bevorzugt ist dieser Ring ein gesattigter Ring ohne Heteroatom. Insbesondere 
bevorzugt ist ein C 6 -R'mg. Die Arylgruppe ist vorzugsweise eine Arylgruppe mit 6 bis 24 
Kohlenstoffatomen, die optional substituiert sein kann. Bevorzugt ist die Arylgruppe eine 
Phenylgruppe. 
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Bevorzugt sind Dioxydiphenylalkane, wie Bisphenol A, Bisphenol B, Bisphenol F, 
halogenierte Bisphenole, wie S.a'.S.S'-Tetrachlor- Oder 3,3\5,5'-Tetrabrombisphenol A, 
oder alkylierte Bisphenole, wie 3,3\5,5'-Tetramethylbisphenol A. Bevorzugt sind dabei 
Carbonateinheiten auf Grundlage von Bisphenol A Oder Bisphenol F. Vorzugsweise sind 
CE 1 und CE 2 gleich. 

Beispiele von zweiwertigen organischen Gruppen fur L sind -COO- -CO-, -O-, -NR- 
-NHCOO- -NHCONH-, -N(COR)-, wobei R eine Alkyl- Oder Arylgruppe darstellt, -CONH- 
und -(CH 2 ) n - mit n gleich 1 bis 5. Bevorzugt ist L eine -COO- Gruppe. 



as erfindungsgemafJe Additiv wird vorzugsweise zur Aufkondensierung von Oligo- 
nd/oder (Co-)Polyamiden verwendet, insbesondere in dem oben beschriebenen 
Verfahren. 



Vorzugsweise umfaftt das Additiv der Erfindung noch einen Oligo- Oder 
Poiycarbonatblock (PCB), verbunden mit dem Strukturelement der Formel (I) durch CE 2 

-f P-L-CE 1 -CE 2 ^ — PCB (la) 



lm Hinblick auf das Molekulargewicht der einzelnen Blocke, deren chemische Natur, 
sowie die Konstitution der Carbonateinheiten gilt das oben, im Zusammenhang mit dem 
erfahren ausgefuhrte. 



Weist das erfindungsgemade Additiv auch einen Oligo- oder Poiycarbonatblock auf, so 
liegen Oligo- oder Poiycarbonatblock und P in einem Verhaltnis von 99:1 bis 5:95, 
vorzugsweise von 70:30 bis 30:70, starker bevorzugt von 60:40 bis 40:60 und 
insbesondere von 50:50 vor, bezogen auf das Gewicht. Vorzugsweise ist das 
erfindungsgemafie Additiv eine Verbindung, in der P einen Oligo- oder Polyamidblock 
und L -COO- darstellt. Insbesondere bevorzugt weist dieses Additiv auch einen Oligo- 
oder Poiycarbonatblock auf. Der Oligo- oder Polyamidblock ist vorzugsweise ein Oligo- 
oder Polyamid-6-Block. 



18 



Dieses bevorzugte Additiv kann, entgegen den Angaben im Stand der Technik, durch 
Reaktion eines Polyamids mit -COOH-Gruppen mit einem Polycarbonat erhalten 
werden. Die Herstellung kann beispielsweise in einem Extruder unter den folgenden 
Reaktionsbedingungen erfoigen: 

Ein Polycarbonat (PC) wird aufgeschmolzen (ca. 250 bis 300°C). Zur Schmelze wird ein 
Polyamid mit COOH-Gruppen (COOH-PA) zudosiert. Das Gewichtsverhaltnis (PC) zu 
(COOH-PA) betragt bevorzugt 10:90 bis 90:10, besonders bevorzugt 30:70 bis 70:30, 
insbesondere bevorzugt 55:45 bis 45:55 und am meisten bevorzugt 50:50. Dabei wird 
das (COOH-PA) aufgeschmolzen und reagiert mit dem (PC). Das durch diesen 
^eaktiven BlendprozeG gebildete Additiv kann z.B. als Strang abgezogen, gekuhlt, 
^jranuliert und getrocknet werden. 

Das so erhaltene Additiv kann durch die Formel 

PA-fCOO-PC) n >1 (II) 

dargestellt werden. Da die Einheit PC, die aus dem eingesetzten Polycarbonat PC 
stammt; eine Vielzahl von Carbonateinheiten umfafit, ist die erfindungsgemafle 
Bedingung der Gegenwart zweier Carbonateinheiten erfullt. Diese sind daher nicht mehr 
einzeln aufgefuhrt; es istjedoch offensichtlich, daft obige Formeln unter die Formel (I) 
Jfallt. 

In der Formel (II) kdnnen mit einem Polyamid mehrere Polycarbonatblocke verbunden 
sein, da das Polyamid mit -COOH-Gruppen mehrere dieser Gruppen pro Molekul 
enthalten kann. Vorzugsweise ist n in Formel (II) von 1 bis 3, insbesonders bevorzugt 2. 

Als Polycarbonat kann bei der oben beschriebenen Reaktion irgendein Polycarbonat 
verwendet werden, vorzugsweise ein Polycarbonat, abgeleitet von den im 
Zusammenhang mit CE1 und CE2 beschriebenen Ausgangsverbindungen. 
Vorzugsweise ist das Polycarbonat ein Polycarbonat aus Bisphenol A Oder Bisphenol F. 
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Das Polycarbonat hat vorzugsweise eine Molmasse von 10.000 bis 30.000, 
insbesondere bevorzugt von 18.000 bis 24.000 und am meisten bevorzugt 20.000. 

Als Polyamid zur Hersteilung des Additivs kann irgendein Polyamid eingesetzt werden. 
Illustrative Beispiele sind vorstehend beschrieben. Bevorzugt ist das Polyamid ein 
Polyamid 6. Das Polyamid hat vorzugsweise ein Molekulargewicht von 5.000 bis 30.000, 
starker bevorzugt von 10.000 bis 20.000 und insbesondere bevorzugt von 12.000 bis 
17.000. Das Herstellen von -COOH-Gruppen in dem Polyamid kann durch bekannte 
Verfahren sichergestellt werden. Beispielsweise kann ein Polyamid mit einem 
Saureanhydrid, wie Trimellitsaureanhydrid, oder mit einer freien Saure, wie Adipinsaure, 
^^^i der Schmelze umgesetzt werden. 

Bei der Hersteilung des erfindungsgemaften Additivs ist es moglich, konventionelle 
Umesterungskataiysatoren einzusetzen. Beispiele davon sind Natriumbisphenolat, 
Kaliumbisphenolat und die weiteren, dem Fachmann bekannten ublichen Verbindungen. 

Dieses Additiv kann in reiner Form oder in Form eines Master-Batch verwendet werden. 
Die dazu notigen Vorrichtungen und Verfahren sind dem Fachmann bekannt und oben 
bereits ausgefuhrt. 

Das erfindungsgemafte Additiv kann insbesondere vorteilhaft bei der Verarbeitung von 
^l^^olyamid 4.6 verwendet werden. Polyamid 4.6 hat einen fur Polyamide sehr hohen 
^^^Schmelzpunkt (>290°) und gleichzeitig ein sehr enges Verarbeitungsfenster. D.h. fur die 
Verarbeitung steht nur ein sehr enger Temperaturbereich zur Verfugung, in dem ohne 
Zersetzungserscheinungen Polyamid 4.6 verarbeitet werden kann. Die dafur 
erforderliche strikte Kontrolle der Verfahrensparameter wahrend der Verarbeitung ist 
aufwendig und kostenintensiv. 

Uberraschend hat sich gezeigt, daft der Einsatz des erfindungsgemaften Additivs bei 
der Verarbeitung von Polyamid 4.6 dazu fuhrt, daft das Verarbeitungsfenster deutlich 
verbreitet werden kann. 
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Da der Zusatz des erfindungsgemaiJen Additivs die Eigenschaften des Polyamid 4.6 
nicht nachteilhaft beeinfluRt, wird die Verarbeitung von Polyamid 4.6 erheblich 
vereinfacht. Eher kann mit einer Verbesserung von Materialeigenschaften gerechnet 
werden. 

Die voriiegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter beschrieben. 
Beispiel I: Herstellung eines erfindunasaemaSe n Additivs 

1. 1 : Ein erfindungsgemafies Additiv wird hier in einem zweistufigen Verfahren 

«ergestellt; die Herstellung kann jedoch auch in einem einstufigen Verfahren (siehe I.3) 
rreicht werden. 

Stufe 1: Herstellung eines Polvamid 6 mit COOH Gruppen 

4 kg/h (Durchsatz) eines Polyamid 6 wurden mit 52 g/h (Durchsatz) 
Trimellitsaureanhydrid in einem ZSK-30 Zweischneckenextruder bei 270°C und 100 
U/min modifiziert Das modifizierte Polyamid 6 mit einer mittleren Molmasse von 1 5.000 
und zwei COOH-Endgruppen pro Molekul wurde als Strang abgezogen, im Wasserbad 
gekuhlt, granuliert und getrocknet. 

l>^^ ^Stufe 2: Additivherstellunq durch reaktives Extrudieren 

2 kg/h Polycarbonat (Lexan 141 /Handelsname) wurden im oben verwendeten 
Zweischneckenextruder bei 280°C aufgeschmolzen. In die Schmelze wurden 2 kg/h des 
oben hergestellten COOH-terminierten Polyamid 6 zudosiert. Das gebildete Additiv ( im 
folgenden M1251) wurde als Strang abgezogen, im Wasserbad gekuhlt, granuliert und 
getrocknet. 

I.2: In derselben Art und Weise wurden weitere erfindungsgemafte Additive 
hergestellt. 
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COOH-terminiertes PA 6 Polycarbonat Gewichtsverhaltnis 

PA 6; Mw 15.000 Lexan 141 50:50 (B4) 

PA 6; Mw 10.000 Lexan 141 50:50 (B5) 

PA 6; Mw 5.000 Lexan 141 70:30 (B6) 

PA 6; Mw 5.000 Lexan 141 50:50 (B7) 

PA 6; Mw 5.000 Lexan 141 30:70 (B8) 

1. 3: Ein weiteres erfindungsgemafces Additiv wurde in einem einstufigen Verfahren 
aus dem unter 1.1 genannten Polyamid und Lexan 141 (Gewichtsverhaltnis 50:50) unter 
lirekter Zugabe von Adipinsaure hergestellt (B9). Die Verfahrensbedingungen 
ntsprachen den oben fur die 2.Stufe geschilderten. 

Beispiel II: Aufkondensation von PA 6 und PA 6,6 

In den folgenden Beispielen wurde die Abhangigkeit der Aufkondensation von 
verschiedenen Parametern untersucht. Wenn nicht anders angegeben, fanden die 
Versuche mit einem ZSK-30 Zweischneckenextruder statt. Die 
Verarbeitungsbedingungen waren die ublichen. 

Abhangigkeit der Aufkondensationsreaktion von der Additivkonzentration 

Polyamid 6 und Polyamid 6,6 wurden bei einem Durchsatz von 8 kg/h in dem oben 
genannten Zweischneckenextruder mit gut mischenden, aber wenig scherenden 
Schnecken modifiziert. Als Vergleich ist jeweils eine Extrusion des reinen Polymeren 
angegeben* Als Kennwerte wurden jeweils Schmelzindex und KerbschlagzShigkeit 
bestimmt. Die erhaltenen Me&werte sind in der Tabelle 1 angegeben. 
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TABELLE 1 



PA 6 + 
x%M1251 


KSZ [kJ/m 2 ] 


MFI (290°C; 
2.16 kg) 
[g/10min] 


PA 6,6 + 
x%M1251 


KSZ [kJ/m 2 ] 


MFI (290°C; 
2.16 kg) 
[g/10min] 


0,0 


AAA 

14,4 


^n 


n o 


10,0 


116 


0,5 


14,3 


22 


0.5 


9.9 


90 


1.0 


14,9 


12 


1.0 


9.5 


73 


1.5 


15,9 


10 


1.5 


9.4 


75 


2.0 


15,9 


7 


2.0 


9.3 


63 




16.0 


4 


4.0 


9.5 


37 


]6,0 


17,3 


3 









KSZ: Kerbschlagzahigkeit 
MFI: Schmelzindex 




Die Zugabe des erfindungsgemaften Additivs bei der Aufkondensierung zeigt schon bei 
einer Zugabemenge von nur 0,5 %. bezogen auf das Polyamid. eine deutliche 
Aufkondensationsreaktion, was sich durch die Abnahme des Schmelzindex manifestiert. 
Mit steigendem Gehalt an Additiv nimmt der Schmelzindex weiter ab. was den weiteren 
Anstieg des Molekulargewichts dokumentiert. 

Gleichzeitig steigt die Kerbschlagzahigkeit an, was insbesondere bei PA 6 eindeutig 
dokumentiert ist und einen zusatzlichen positiven Effekt ausmacht. 



Abhanqigkeit der Aufkondensationsreaktion von den Verarbeituno soarametern 



Polyamid 6 wurde bei drei verschiedenen Durchsatzen, zwei verschiedenen 
Temperaturen und mit zwei unterschiedlichen Schnecken (gut mischend und wenig 
scherend [Schnecke A] bzw. gut mischend und starker scherend [Schnecke B]) 
aufkondensiert. Die Additivkonzentration (M1251) betrug jeweils 1 %. Als Vergleich sind 
jeweils die korrepondierenden Versuche ohne Additiv angegeben. Als Kennwerte 
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wurden wiederum die Kerbschlagzahigkeit und der Schmelzindex bestimmt. Die 
erhaltenen Meliergebnisse sind in derTabelle 2 angegeben. 

Der variierende Durchsatz reprasentiert dabei eine Variation der Reaktionszeit, da bei 
steigendem Durchsatz die Verweilzeit und damit die zur Reaktion zur Verfugung 
stehende Zeit verkurzt wird. 
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TABELLE 2 





Schnecke B 


Temperatur 


280°C 




Durchsatz [kg/h] 


MFI 


MFI 


KSZ 


KSZ 




PA6 


PA6+1%M1251 


PA6 


PA6+1%M1251 


4 


33 


15 


14,8 


16,8 


6 


33 


16 


15,8 


A ~7 A 

17,1 


8 


32 


13 


16,8 


A ~7 A 

17,4 




Schnecke B 


Temperatur 


250°C 




Durchsatz [kg/h] 


MFI 


MFI 


KSZ 


KSZ 


i 


PA6 


PA6+1%M1251 


PA6 


PAo+1 /oM 1ZO 1 


4 


32 


13 


14,8 


1 / ,4 


6 


32 


14 


15,8 


1 / ,o 


8 


31 


12 


16,8 


17,8 




Schnecke A 


Temperatur 


280°C 




Durchsatz [kg/h] 


MFI 


MFI 


KSZ 


KSZ 




PA6 


PA6+1%M1251 


PA6 


o a ^ o/_m 
PAb+ i/ownzo 1 


4 


33 


12 


14,8 


16,3 


6 


32 


13 


15,8 


16,6 


8 


32 


1 A 


16,8 


17,7 




Schnecke A 


Temperatur 


250°C 




r Durchsatz [kg/h] 


MFI 


MFI 


KSZ 


KSZ 




PA6 


PA6+1%M1251 


PA6 


PA6+1%M1251 


4 


32 


14 


14.8 


16,3 


6 


33 


13 


15,8 


16,1 


8 


30 


12 


16,8 


14.9 




1 



MFI und KSZ wie in Tabelle 1 
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Die Ergebnisse demonstrieren, daft das erfindungegemafSe Additiv uber ein weites 
Parameterfenster erfolgreich zur Aufkondensierung von Polyamiden eingesetzt werden 
kann. Dabei spielen die Verfahrensparameter keine wesentliche Rolle. Dies ermoglicht 
insbesondere den Einsatz des Additivs, ohne daft eine kostspielige Umrustung von 
Extrusionsanlagen notwendig wird. 

Gleichzeitig wurde gezeigt, daft das erfindungsgemafte Additiv eine zugige Aufkonden- 
sation ermoglicht, da auch beim hOchsten Durchsatz eine deutliche Molekulargewichts- 
zunahme erreicht wird. Dabei traten Inhomogenitaten, wie Gele, nicht auf, wie 
Untersuchungen zur Losungsviskositat und die Werte fur die Kerbschlagzahigkeit 
^^^^eigen. Stark inhomogene Proben wurden verschlechterte Werte zeigen. Dies zeigt 
^i^uch, dafi das erfindungsgemafSe Additiv keine Beeinflussung des Endproduktes uber 
die Plazierung der Dosierungsstelle hervorruft. 

Einflufl der Mehrfachverarbeitunq auf die aufkondensierten Polyamide 

Polyamid 6 wurde in feuchter und trockener Form, mit und ohne Zusatz von Additiv 
mehrfach extrudiert. Als Kennwerte wurden erneut Schmelzindex und 
Kerbschlagzahigkeit bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 angefuhrt 
Die Extrusion wurde mit dem oben beschriebenen Extruder durchgefuhrt. 

A^^^Stabtle Produkteigenschaften, insbesondere MFI, bei mehrfacher Verarbeitung sind 
^K^wichtig fur Anwendungen der aufkondensierten Polyamide in Bereichen, in denen viel 
Polymerabfall in reiner Form anfallt. Dieser sollte moglichst ohne aufwendige 
Zwischenschritte wieder einsetzbar sein, urn so die Kosten niedrig zu halten und 
Resourcen zu schonen. 
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TABELLE 3 



Polyamid 6 


getrocknet 


ohne Additiv 


Extrusionen 


MFI 


KSZ 


1. 


33 


14,8 


2. 


33 


14,0 


3. 


30 


A A ^ 

14,2 


4. 


31 


13,8 


5. 


33 


13,8 


Polyamid 6 


getrocknet 


. An/ H It A *\ C A\ 

+1% M1251 


fcxtrusionen 


MFI 


KSZ 


1 


11 


15,6 


2. 


13 


A C C 

15,5 


3. 


15 


A A T 

14,7 


4. 


16 


14,2 


5. 


19 


A A A 

14,1 


Polyamid 6 


ungetrocknet 


+i /o ivnzo i 


Extrusionen 


MFI 




1. 


13 


ACQ * 

15,8 


2. 


14 


15,3 


it 


16 


A A C\ 

14,9 


P 'Polyamid o 




+1%B8 


Extaisionen 


MFI 


KSZ 


1. 


15 


16,3 


2. ► 


11 


16,0 


3. 


11 


15,5 


4. 


13 


14,9 


5. 


14 


15,1 



1 



MFI und KSZ wie in Tabelle 1 
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Der Versuch mit ungetrocknetem Polyamid 6 ohne Additiv ist nicht aufgefuhrt, da er das 
erwartete Ergebnis, Abnahme der Kerbschlagzahigkeit und Anstieg des Schmelzindex, 
zeigte. 

Der Versuch mit getrocknetem Polyamid 6 ohne Additiv zeigt, dais sorgfaltig 
getrocknetes Polyamid mehrfach extrudierbar ist. Eine solche Trocknung ist aber 
technisch nur sehr aufwendig durchfuhrbar, zusatzlich treten dabei erhebliche 
Energiekosten auf. Gleichzeitig steigen dabei die Kosten erheblich an, da die 
entsprechenden Gerate zur Verfugung gestellt werden mussen. 

.^^^^Die erfindungsgemaften Versuche zeigen, insbesondere der Versuch mit dem Additiv B, 
^JjjPdaR eine stabile Aufkondensierung erreicht wird. Die guten Kennwerte verandern sich 
bei mehrfacher Extrusion nur in einem tolerierbaren Rahmen und bleiben stabil in dem 
gewunschten Bereich. 

Selbst bei Verarbeitung von ungetrocknetem Polyamid kann eine gute 
Aufkondensierung erreicht werden. Die mehrfache Extrusion fuhrt nicht zu einem 
unakzeptablen Absinken der Kerbschlagzahigkeit. Diese ist nach dreifacher Extrusion 
immer noch besser als die des reinen Polyamids nach nur einer Extrusion. 

Einfluft der Additivzusammensetzuno auf die Aufkondensationsreaktion 

^^^Polyamid 6 (Miramid PA 6; Handelsname) wurde mit den verschiedenen Additiven aus 
1.1 und 1. 2 modifiziert (Versuchsbedingungen wie bei der Evaluierung des Einflusses der 
Additivkonzentration). Die Ergebnisse der Schmelzindex- und 
Schlagzahigkeitsbestimmung sind in Tabelle 4 angegeben. 
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TABELLE 4 



Zusammensetzung 


MFI 


IX - o -y 


Da 


27 


14 4 


PA 6 + 1% B4 


10 


13,9 


PA 6 + 1% B5 


11 


13,8 


PA 6 + 1% B6 


15 


13,7 


PA 6+ 1% B7 


13 


14,1 


PA 6 + 1 % B8 


8 


14,1 


PA 6 + 1% B9 


10 


15,1 



Fl und KSZ wie in Tabelle 1 

Die Ergebnisse zeigen eindrucksvoll die Wirksamkeit der erfindungsgemafcen Additive. 
Insbesondere Additiv B8 zeigt aufgrund des hohen Carbonatanteils eine kostengunstige 
Variante auf. Additiv B9 zeigt, daft auch Additive, die in einem einstufigen Verfahren 
hergestellt wurden, erfolgreich zur Aufkondensierung verwendet werden kdnnen. 

Einfluft von Glasfasern. Verarbeitungshilfsmitteln. Verarbeitungsstabilisatoren und 
Antioxidantien auf die Aufkondensationsreaktion 
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Polyamid 6 (wie in den vorhergehenden Versuchen) wurde mit verschiedenen 

uschlagstoffen compoundiert und ohne Additiv, mit einem erfindungsgemafJen Additiv 
sowie einem Additiv des Standes der Technik verarbeitet. Als Kennwerte wurden der 
Schmelzindex (MFI), die Biegefestigkeit (BF), der b-Wert im CIELab-System (b) und die 
Schlagzahigkeit nach Charpy (SZC) bestimmt Die erhaltenen MelSwerte sind in der 
folgenden T^abelle angegeben. 

Die Eindosierung der Additive fand dabei, wenn nicht anders angegeben, gleich zu 
Beginn start. Die Additive wurden als solche zudosiert. 

Die Bestimmung der Schlagzahigkeit nach Charpy und des b-Wertes des ClELab- 
Systems wurden in Ubereinstimmung mit den dafur geltenden Normbestimmungen 
durchgefuhrt. 
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TABELLE 5 



Rezeptur 

{Versuchsnummer} 


SZC [kJ/rrr] 


BF [N/mm ] 


MFI 

(270°C;5kg)[g/10min] 


b 


{1} PA6 +30%GF(A) 
+0,3%VAH 


59 


225 


60/57 


-0,2 


{2} PA6 +30%GF(A) 

+0,3%VAH 

+ 1,0%M1251 


63 


214 


41/38 


1.2 


{3} PA6 +30%GF(A) 
^0,3%VAH +0,2%VAS 
+ 1,0%M1251 


61 


246 


27/23 


2,4 


{4} PA6 +30%GF(A) 
+0,3%VAH +0,2%AX 
+ 1%M1251 


61 


240 


19/20 


3,1 


{5} PA6 + 30%GF(A) 

+0,3%VAH 

+0,5%VA 


63 


232 


29/27 


-0,4 


{6} PA6 +30%GF(B) 
+0,3%VAH 


55 


227 


46/46 


-0,6 


{7} PA6 +30%GF(B) 
l»-0,3%VAH 

+ 1%M1251 


56 


226 


26/26 


1.4 


{8} PA6 +30%GF(B) 
+0,3%VAH 

/OVA 


55 


218 


31/27 


1.0 


{9} PA6 +30%GF(A) 

+0,3%VAH 

+ 1%M1251 (#) 


67 


237 


18/19 


2.1 


{10} PA6+30%GF(B) 

+0,3%VAH 

+5%M1251 






22/22 
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GF(A): Glasfaserstapel der Firma Owns Corning 

GF(B): Glasfaserstapel der Firma Glasseiden GmbH Oschatz 

VAH: Montanat (Verarbeitungshilfsmittel) 

VAS: Phosphonat (Verarbeitungsstabilisator) 

AX: Mischung aus Phosphit und st. gehindertem phenolischen Antioxidans 
VA: Additiv mit nur einer Carbonateinheit 

(#): Zudosierung des Additivs erfolgte erst bei Zugabe der Glasfasern 



Die erfindungsgemafcen Versuche {2} bis {4},{7},{9} und {10} zeigen, daft das 
erfindungsgemafce Additiv eine erfolgreiche Aufkondensierung auch in Gegenwart 
verschiedener Zuschlag-stoffe ermdglicht. Weder Glasfasern noch Verarbeitungshilfs- 

ittel Oder Antioxidationsmittel fuhren zu einer Verschlech-terung der Reaktion. Im 
Gegenteil. mit dem Zuschlagstoff H175 tritt sogar eine verstarkte Aufkondensation auf, 
was nur durch einen uberraschenden Synergismus erklart werden kann. 



Die b-Werte zeigen, daft das erfindungsgemafte Additiv nur eine schwache Vergilbung 
hervorruft, die in einem akzeptablen Bereich liegt (zunehmend positiver b-Wert bedeutet 
Zunahme der Vergilbung). Die Versuche ohne Additiv zeigen im Vergleich dazu einen 
erwartet hohen MFI, d.h eine Aufkondensation hat hier nur unwesentlich stattgefunden. 
Die Versuche mit einem nicht erfindungsgemafien Additiv zeigen zwar akzeptable 
Werte, jedoch war die Handhabung schwierig. Weiterhin war mit diesem Additiv eine 
Aufkondensierung in Gegenwart von AX und VAS nur mit erhbhtem Einsatz an Additiv 
ipglich, da stdrende Nebenreak-tionen auftraten. Dies zeigt wiederum die uberlegene 
Wirkung der erfindungsgemaUen Additive, die solche Nebenreaktionen nicht zeigen. 



Versuch {9} zeigt, daft eine erfindungsgemalie Verfahrensfuhrung auch dann mdglich 
ist, wenn das Additiv erst relativ spat zusammen mit den Glasfasern eindosiert wird. Die 
Aufkondensationsreaktion ist sehr gut und auch die Schlagzahigkeit nach Charpy ist 
hervorragend. 
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Patentanspriiche 

Verfahren zur Aufkondensiemng von Oligo- und/oder (Co-)Polyamiden, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Additiv mindestens eine Verbindung mit mindestens zwei 
Carbonateinheiten verwendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft das Additiv zusatzlich 
Oligo- Oder Poly-amid-, -ester-, -ether-, -etheresteramid- Oder -esteramideinheiten 
enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft das Additiv 
einen Schmelzindex von 20 bis 300 aufweist. 

Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft das Additiv ein Blockcopolymer vom AB- Oder A[BA]„ 2 i-Typ 
ist, worin A einen Polycarbonatblock und B einen Nichtpolycarbonatblock darstellt. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft der Block B aus einem 
Oligo- oder Polyamidblock, einem Oligo- Oder Polyesterblock, einem Oligo- Oder 
Polyetherblock, einem Oligo- Oder Polyetheresteramidblock oder einem Oligo- Oder 
Polyesteramidblock Oder Gemischen oder (Block-)Copolymeren davon ausgewahlt 
wird. 

Verwendung mindestens einer Verbindung mit mindestens zwei Carbonateinheiten 
als Additiv zur Aufkondensierung von Oligo- und/oder (Co-)Polyamiden. 

Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft die Verbindung mit 
mindestens zwei Carbonateinheiten zusatzlich Oligo- oder Poly-amid-, -ester-, 
-ether-, -etheresteramid- oder -esteramideinheiten enthalt. 
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8. Verwendung nach Anspruch 6 Oder 7, dadurch gekennzeichnet, dalJ die 
Verbindung einen Schmelzindex von 20 bis 300 aulweist. 

9. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dali die Verbindung ein Blockcopolymer vom AB- Oder A[BAj n * 1- 
Typ ist, worin A einen Polycarbonatblock und B einen Nichtpolycarbonatblock 
darstellt. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft der Block B aus 
einem Oligo- oder Polyamidblock, einem Oligo- Oder Polyesterblock, einem Oligo- 
oder Polyetherblock, einem Oligo- oder Polyetheresteramidblock oder einem Oligo- 
oder Polyesteramidblock oder Gemischen oder (Block-)Copolymeren davon 
ausgewahlt wird. 

1 1 . Additiv zur Aufkondensierung von Oligo- und/oder (Co-)Polyamiden, enthaltend 
mindestens ein Strukturelement mit der Formel (I): 

-f-P-L-CE 1 -CE 2 +- (I) 

worin P einen Oligo- oder Polyamidblock, einen Oligo- oder Polyesterblock, einen 
Oligo- oder Polyetherblock, einen Oligo- oder Polyetheresteramidblock oder einen 
Oligo- oder Polyesteramidblock darstellt. CE 1 und CE 2 jeweils Carbonateinheiten 
darstellen, die gleich oder verschieden sein konnen und L eine Verbindungsgruppe 
darstellt, ausgewahlt aus zweiwertigen Gruppen und einer Einfachbindung. 

12. Additiv nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daft L-COO- darstellt. 

13. Additiv nach Anspruch 1 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daft es zusatzlich 
einen Oligo- oder Polycarbonatblock umfaftt, verbunden mit dem Strukturelement (I) 
durch CE 2 . 
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14. Additiv nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dali P einen Oligo- 
oder Polyamidblock darstelit. 

1 5. Additiv nach Anspruch 1 1 , erhaltlich durch reaktives Extrudieren eines 
Polycarbonats mit einem -COOH-terminierten Polyamid. 
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Zusammenfassung 

(Verfahren zur Aufkondensierung von Polyamiden) 

Die vortiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufkondensierung von Polyamiden 
unter Verwendung eines Additivs mit Carbonateinheiten. Damit wird eine sichere und 
schnellere Aufkondensation erreicht. 



